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(3) Blockcopolymere und deren Verwendung als polym ere Ten side 

® Blockcopolymere der Struktu r A-B-A, in der A einen Po~ 
lyethylenoxid-Block darstellt und B ein Polymeriset aus 
olefinisch ungesattigten quaternaren Ammoniumverbin- 
dungen. Die Blockcopolymere eignen slch zur Verwen- 
dung als polymere Tenside. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Blockcopolymere der Struktur A-B-A, in der A einen Polyethylenoxid-Block 
darslellt und B ein Polymerisat aus olefinisch ungesattigten quaternaren Ammoniumverbindungen. Weiterhin betrifft die 
5 Erfindung ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als polymere Tenside. H 

Polymere Tenside werden in waBrigen Systemen zur Stabilisiemng von Emulsionen, als tensidische Komponente in ^ 
Emulsionspolymerisationen und zur Solubilisierung wasserunloslicher Stoffe eingesetzt. Entsprechend ihrer chemischen 
Struktur konnen die polymeren Tenside in amphiphile Blockcopolymere und Polyseifen unterschieden werden. j 

Den Hauptanteil der praktisch genutzten Tenside stelien die amphiphilen Blockcopolymere, insbesondere Blockcopo- 
10 lymere mitPolyethylenoxid- und Polypropylenoxidblocken dar (L. G. Lundsted, I. R. Schmolka in "Block and Graft Co- 
polymerisation", Jrsg, R. J. Ceresa Wiley, London 1976, Vol. 2, S 113 ff; I. R. Schmolka J. Am. Oil Chem. Soc. 54 (1977) 
110; I. Piirma, Macromol Chem., Macromol Symp. 35/36 (1990) 467). 

Sie bieten den Vorteil, daB der HLB-Wert dieser Verbindungen durch Variation der Struktur und der Lange der hydro- 
philen bzw. bydrophoben Blocke dem gewunschten Anwendungszweck angepaBt werden kann. Nachteilig wirkt sich 
15 aus, daB die amphiphilen Blockcopolymere wie niedermolekulare Tenside intermolekular aggregieren und somit ihre 
Wirksamkeit an Konzentrationen oberhalb ihrer kritischen Mezellbildungskonzentration gebunden ist. Mit diesen \fer- 
bindungen stabilisierte Latices und Emulsionen sind daher nur eingeschrankt verdunnungsstabil. Solubilisierte Stoffe 
werden bei Verdiinnung des Systems desolubilisiert. Von Nachteil ist weiterhin, daB fur die Gewinnung der amphiphilen 
Blockcopolymere aufwendige Syntheseverfahren wie z. B. die ebende anionische Polymerisation oder quasi-lebende ka- 
20 tionische Polyrnerisationen erforderlich sind. Eine direkte Synthese von amphiphilen Blockcppolymeren, die Blocke mit 
ionischer Ladung enthalten, ist auf diesen Wegen nicht m6glich. Derartige Polymere sind nur durch einen zusatzlichen, 
in der Regel unvollstandig verlaufenden Verfahrensschritt zuganglich, namlich durch nachgeschaltete Funktionalisie- 
rung von Blockcopolymeren (W. J. Choi, Y. B. Kim, S. K. Kwon, K. T. Lim, S. K. Choi, J. Polymer Sci. A, Polymer 
Chem. 30 (1992)2143). 

25 Polymere Seifen sind durch radikalische Polymerisation von tensidischen Monomeren oder aber durch Modifizierung 
eines hydrophilen Polymeren mit hydrophoben Resten und umgekehrt zuganglich. 

Sie bilden Mizellen von kleinen Konzentrationen an und eroflfnen damit die Moglichkeit zur Herstellung verdun- 
nungsstabiler Emulsionen und Latices und zur Reduzierung der erforderlichen Tensidmenge (A. Laschewski; Adv. 
Polym. Sci 124 (1995) 1; Y. J. Yang, J. B. F. N. Engberts; Eur. Polym. J. 28 (1992) 881). Von Nachteil ist allerdings, daB 
30 die Einstellung ausgewogener Verhaltnisse von hydrophilen und hydrophoben Eigenschaften nur sehr schwierig zu rea- 
lisieren ist. Eine klare Trennung der hydrophilen und der hydrophoben Teile des Molekiils wie bei den amphiphilen 
Blockcopolymeren ist bei den polymeren Tensiden nicht moglich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue polymere Tenside mit verbesserten Eigenschaften zu finden. 
DemgemaB wurden die eingangs definierten Blockcopolymere, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
35 dung gefunden. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Herstellung der Blockcopolymere durch radikalische Polymerisa- 
tion der olefinisch ungesattigten quaternaren Ammoniumverbindungen in Gegenwart eines Makroinitiators. Als L6- 
sungsmittel wird Wasser eingesetzt. Die Polymerisationstemperatur liegt im Bereich von 40 bis 95°C, vorzugsweise 55 
bis 80°C. 

40 Als Makroinitiator wird erfindungsgemaB ein Umsetzungsprodukt aus einem Azostarter und einem Polyethylenglykol 
mit einem mittleren Polymerisationsgrad m eingesetzt. Als Azostarter wird vorzugsweise Azo-bis-isobutyronitril einge- 
setzt Die Polyethylenglykolkomponente weist einen mittleren Polymerisationsgrad m auf, wobei m fur eine ganze Zahl 
von 5 bis 100 stent Der resultierende Makroinitiator entspricht vorzugsweise der allgemeinen Forme! IV 



(CH 2 CH 2 0) in H 

(IV) 



Die Synthese der Makroinitiatoren erfolgt nach an sich bekannten Verfahren (R. Walz et al., Makromolekulare Che- 
mie, 178 (1977) 2527). 

55 Unter Polymerisation sbedingungen erfolgt wie fur Azostarter iiblich die Bildung von Radikalen unter Stickstoffab- 
spaltung. Der Polyethylenoxidblock A, der aus einer Kette von m Ethylenoxid-Einheiten und einem niedermolekularen 
Verknupfungsglied -0-COC(CH 3 )2- besteht, wird also uber den Initiator in das Blockcopolymer eingefuhrt. 

Der Aufbau einer Blockstruktur A-B-A kann durch Zugabe entsprechender Mengen an Initiator gesteuert werden. Es 
empfiehlt sich, den Initiator in Mengen von lxl(T 2 mol/1 bis 2x1 0* 2 mol/1, bezogen auf die Ausgangsmonomerlosung, 

60 einzusetzen. 

Als Monomere zum Aufbau des kauonischen Seifenblocks B eignen sich erfindungsgemaB die Monomeren I der all- 
gemeinen Forrnel II 
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45 CH 3 CH 3 

H— (OCH 2 CH 2 )m— N= N 

II ' I II 

50 ^ CH 3 CH 3 ^ 
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H 2 C 



^ ch ^ c ^ 0 \ Cx h 2x _ L— R2 (I) 

O R 3 X 



II und m 
H 2 C CH 2 

\ / 

CH CH Monomer II 

/ X HI) 

\ y 

H 3 C R 25 

in der R 4 fur einen Rest C^, steht und n eine Zahl von 5 bis 18, voizugsweise 8 bis 14 bedeutet, und 
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H 2 C CH 2 

CH CH Monomer III 

/ \ 

H 2 C CH 2 

x. 

R 5 R 6 



(III) 
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35 



in der R» und R 6 fur einen AUcyl- oder Hydroxyalkylrest nut 1 bis 3- gJ^g^SS^iSS^ ^ 
und X- fur die Monomere H und HI ein Halogenid, vorzugsweise ^^^JS^ so ge wahlt, daB 

DieMengenverhalmissefiirdieMonomerenlo^ 
der resultierende Block B aus z Einheiten der Monomeren I, wobej z erne Zah von ™J« ^JJJJJJJ f eils ein £ ^ 
beiten der Monomeien H und q Einheiten der Monomeren m, wobe, P^^"*^!^^^^ ^Tl. 
von 5 bis 100 darstellen, aufgebaut ist Das Verhaltnis der Monomeren H zu * Mm DT betragt 1 

19 Dis Verhaltnis des Polyetbylenoxid-Blocks mitm Einheiten zu ^^^J^^S^JS^ 
Wahl der Mengen von Ausgangsstoffen beliebig eingesteUt werden. Vorzugsweise betragt oas vernan 

""^^5^^^^^ die allgemeinen Formeln V und VI beschreiben: 
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Die resultierenden Blockcopclymere weisen fan kationischen] ^S^SS^SSSi SF" - '* ^ ^ 
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Dcbco o*=r schwoMichen Moloch .tovrn " S3ShJStSni i <«~m Si™e and pharoia- 

oder in der Tierernahrung. 

Herstellung von Blockcopolymeren 



Allgemeine Vorschrift 



IMeHerstellungderBlc^^ 
baren, innentemperaturgeregelten Doppetaantelreaktor imt eWebracht, eine Stunde mil 
tungsrohr. Die Ausgangsmischung aus MonomeR*. und Schen der Reaktionstemperatur 

Stick** gespult und dann auf die Reakuonstemperatur von 65 J ^armt. N: ^eakdonsmischung gegeben. Nacta ei- 
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Beispiel 1 



1 affiSeSSS R< = n-Octyl und X" = Chlond und 18,1 g einer 67 gew, % igen waBrigen DiaUyldimemylammo- 
niiimchloridiesung (Monomer HI) mil Wasser auf 50 ml aufgefullt. 

2 O^fSmSgsproduktes aus Azc-bis-isobutyronitril und Polyetbylenglykol (m = 45), gelost in 5 ml Aus- 
TfSSSt 1 g eine* Blockcopolymeren mil mittleren Werten von m = 45. p = 35 und q = 55 mit einem Vsrhaltnis 

~l££&*2£SZ*m des Blockcopolymers in Bezug auf ^SSSS^m^^S!^ 
die Solubilisierungskapazit* einer entsprechenden ntchUn to Lage, DekanolL solubilisiW.. 

mer mit einem ausschlieBlich aus Monomer m bestehenden Block B war nicm in aer ^ g 

Beispiel 2 

vSJBSSSSSSl R* = n-C^H* und X- = Chlond und 16,2 g einer 67 gew,%igen waBrigen Losung von Diallyl- 
dimelhylarnmoniumchlorid mit Wasser auf 50 ml aufgefUUt. 

iXSSS^SSSSSSS^ mit mittlerer, We«en 5 m = 45. p = 5 und a - 23 mit einem Verhaltnis von m: 
lyseife. 

Beispiel 3 

Ausgangsmischung: 

15,8 g Monomer I mit x = 11 und X" = Bromid in 400 ml Wasser. 
Makroinitiatorlosung: , 

1 6,66 g des Umsetzungsproduktes gema* Beispiel 1 in ^30 ml passer Verhaltnis m : z = 1 : 1.7 erhalten. 

Es wurden 13,8 g Blockcopolymer nut mittleren Werten jm - 4 £nd z - 7 ^ n^eu^m « hcnden reinen Poly- 

Die Solubilisierungskapazitat fur n-Dekanol war urn einen Faktor 1,35 groaer ais oie u y 

seife. 
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Patentanspruche 
1 B lo,kcopolymerederStrukturA-B-A,^^ 

T BiSkcopolymere nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend als Block B ein Polymeria* aus quatemaren Ammonium- 
verbindungen (Monomere I) der allgemeinen Formel I 



^ CH ^ -\ CxK2x _ N+ _ R2 (I) 

O R 3 x " 

in der x eine Zahl von 5 bis 18, R 1 , R 2 unabhangig voneinander einen CrQ-Alkylrest undR 3 einen Cl <i-Alkyl, 

r B i^»s^^ 

20 mere II der allgemeinen Formel II 

H 2 C CH 2 

\ / 

CH CH 

/ \ 
H 2 C CH 2 X- 

/ \. 

H 3 C R 

in der R« fur einen Rest Coffin steht und n eine Zahl von 5 bis 1 8 ist, und der Monomere m der aUgemeinen For- 
melHI 
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35 

H 2 C CH 2 

\ / 

CH CH 

H 2 C CH 2 X- 

X 

45 R 5 R6 



i : S2Sii22tch einem der Anspruche 1 bis 4, enthaltend einen Block B der Molmasse 1000 bis 
6 5 Bl^oSiymere nach einem der Anspruche 1 bis 5, enthaltend Polyethylenoxid-Blocke A der Molmasse 200 

merisation olefinisch ungesattigter quatemarer Ammoniumverbindungen in ^aBnger Losung n ^genwan ein 
ESSE durlh UnJetzung von Polyethylenglykol ^.^J^^^SS 5 Herstellung 

8. Verwendung der Blockcopolymere gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 als polymere lensme zur ners g 
von Formulierungen biologisch aktiver Substanzen. 

9. Venvendung nach Anspruch 8 zur Herstellung pharmazeutischer Formulierungen. 
10 Verwendung nach Anspruch 8 zur Herstellung kosmetischer Formuherungen. 
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